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Zusammenf assung 

Gasgemische aus SF 6 und N 2 , die als isolierendes Fullga, 
fur Erdkabel verwendet worden sind, konnen mittels einer SF 6 
abtrennenden Membrane aufgespalten werden. 
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Patentansprliche 



1. Verfahren zur Auftrennung von SF 6 /N 2 -Gemischen aus 
gasisolierten Leitungen, wobei man das Gasgemisch mit einer 
zur Abtrennung von SF 6 geeignete Membrane kontaktiert. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
da£ man eine organische, asymmetrische Membrane vom glasarti- 
gen Typ verwendet. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, 
da£ man eine Membrane verwendet, welche eine polymere Matrix 
mit zwei porosen Oberflachen und einer trennwirksamen Schicht 
aufweist . 

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3 , dadurch gekennzeich- 
net, daE man eine Membran auf Basis von Polyester, Polycarbo- 
nat oder Polyestercarbonat verwendet. 

5. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, 
daS man eine Membran verwendet, welche eine Polymermatrix' auf 
Basis von Polycarbonat aufweist, welches von einem Bisphenol 
abgeleitet ist, in welchem mindestens 25 % der Bisphenol-Ein- 
heiten in der Polymerkette mit Chlor oder Brom tetrahaloge- 
niert sind. 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daS man von SF 6 /N 2 -Gemisch mit einem SF S -Gehalt von 5 bis ' 
50 Vol.-% ausgeht. 

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daS man zwei oder mehr Membrantrennstuf en vorsieht. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, 
daS man drei Membrantrennstuf en vorsieht, das Retentat der 
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ersten Membrantrennstuf e der zweiten Membrantrennstufe zu- 
fiihrt, um aus der, zweiten Membrantrennstufe als Retentat ein 
Gemisch mit hohem SF 6 -Gehalt zu gewinnen und man das Perinea t 
der ersten Membranstufe in die 3. Membranstufe einleitet und 
das Permeat der 2. Membrantrennstufe und das Retentat der 
3. Stufe in den Feedstrom der 1. Membranstufe ruckgeftihrt 
wird und das Permeat der 3. Stufe in die Umwelt entlassen 
werden kann. 

9. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
dafi man das Verfahren wahrend des Gebrauchs der gasisolierten 
Leitung zur Reinigung des Isoliergasgemisches aus SF 6 und N 2 
anwendet Oder nach beendetem Gebrauch der gasisolierten Lei- 
tung zum Zwecke der Wiederverwertung . 

10. System umfassend eine gasisolierte Leitung, eine Mem- 
brantrenneinrichtung und eine oder mehrere Verbindungs lei tun- 
gen zwischen der gasisolierten Leitung und der Membrantrenn- 
einrichtung . 

11. System nach Anspruch 10 mit mobiler Membrantrennein- 
richtung . 
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Solvay Fluor und Derivate GmbH 
3 0173 Hannover 

SF 6 -Abtrennung aus Isoliergasen aus 
gasisolierten Leitungen 

Be s chr e ibung 

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Auf- 
trennung von Gemischen, die Schwef elhexaf luorid (SF 6 ) und 
Stickstoff (N 2 ) enthalten und aus gasisolierten Leitungen 
("GIL") stammen. 

Gemische aus Schwef elhexaf luorid und Stickstoff werden 
als isolierendes Fiillgas fur Erdkabel verwendet, siehe deut- 
sches Gebrauchsmuster 297 20 507.2. Ublicherweise enthalten 
diese Gemische 5 bis 50 Vol.-% Schwef elhexaf luorid, Rest auf 
100 Vol.-% Stickstoff. 

Im Rahmen der Wartung der Leitungen bzw. bei Storfallen, 
ist eine Trennung des Gasgemisches insbesondere mit dem Ziel 
der Wiederverwendung des SF 6 wunschenswert . Das so gewonnene 
SF 6 nimmt dann ein sehr kleines Volumen ein (Vorteil beim 
Transport, Auslegung von Leitungsquerschnitten etc.). 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein Verfahren 
zur Auf trennung der o. a. Gasgemische anzugeben, welches die 
Isolierung des SF 6 aus den Gemischen zum Zweck der Wiederein- 
leitung in die gasisolierte Leitung oder zur Wiederverwendung 
im Rahmen eines geschlossenen Produktkreislauf s ermoglicht. 

Eine weitere Aufgabe besteht in der Zurverf ugungs t el lung 
einer geeigneten Vorrichtung. 



Das erfindungsgemaSe Verfahren sieht vor, daE man 
SF 6 /N 2 -Gemische aus gasisolierten, Leitungen mittels Membranen 
trennt, welche Schwef elhexaf luorid abzutrennen vermogen. Das 
erf indungsgemaSe Verfahren kann beispielsweise wahrend der 
Wartung von gasisolierten Hochspannungs le i tungen durchgefiihrt 
werden, bei S tor fallen oder wenn es sich erwiesen hat, daS 
das Gas in der Leitung einer Regenerierung bedarf . Das abge- 
trennte Schwef elhexaf luorid kann in die gasisolierte Leitung 
zuruckgeflihrt werden. Je nach gewunschter Konzentration wird 
dann auch Stickstoff in die Leitung eingebracht . Eine andere 
Moglichkeit der Anwendung besteht darin, die in der gasiso- 
lierten Leitung befindlichen Gemische aus SF 6 und N 2 (sowie 
gegebenenf alls weiteren Verunreinigungen) im erfindungsgema- 
Sen Verfahren entsprechend auf zuarbeiten, wenn die Benutzung 
der gasisolierten Leitung beendet wird und diese verschrottet 
werden soil. Das SF 6 kann aus den Gemischen isoliert und ei- 
nem Wiederverwertung zugefuhrt werden. 

Der Gehalt an SF 6 liegt im Bereich von 5 bis 50 Vol.-%. 
Das erf indungsgemaSe Verfahren kann aber auch noch zur Auf - 
trennung von Gasgemischen mit einem hoheren SF 6 -Gehalt ange- 
wendet werden. 

Bevorzugt sind organische, asymmetrische Membranen. Be- 
kanntermaSen gibt es gummielastische Membranen ( " Rubbery -Mem- 
branes") die auf der Basis der Loslichkeit des Permeats tren- 
nen. Andere Membranen trennen aufgrund der Dif f usionf ahigkeit 
des Permeats; dies sind nicht-gummielastische, eher kristal- 
line Membranen ("Glassy Membranes"); diese letzteren Membra- 
nen sind bevorzugt. 

Die Membran kann in bekannter Weise aufgebaut sein, bei- 
spielsweise als Biindel von Hohlf asermembranen . Die Membran 
kann aus bekannten Materialien hergestellt sein. Sehr gut ge- 
eignet sind beispielsweise Polyimide, Polycarbonate, Poly- 
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ester, Polyestercarbonate, Polysulfone, Polyethersulfone, 
Polyamide, Polypheny lenoxide und Polyolefine. Bevorzugt ent- 
halt das Polymermaterial Polyester, Polycarbonate und Poly- 
estercarbonate. Hervorragend geeignet sind Polycarbonate, die 
von einem Bisphenol abgeleitet werden, in welchem mindestens 
25 % der Bisphenoleinheiten in der Polymerkette tetrahaloge- 
niert sind, wobei das Halogen Chlor oder Brom ist. Besonders 
bevorzugte Membranen weisen eine polymere Matrix auf , die 
zwei porose Oberflachen aufweist und eine Schicht, die die 
Trennung des Schwef elhexaf luorids von den anderen Gasbestand- 
teilen ermoglicht. Derartige Membranen werden im US-Patent 
4,838,904 {EP-A-0 340 262) beschrieben. Sofern im Gasgemisch 
noch zusatzliche Verunreinigungen wie S0 2 F 2 , S0 2 etc. enthal- 
ten sind, kann vorab eine Reinigung erfolgen, wie Waschen mit 
Wasser oder Lauge oder mit Adsorbern. Jede Membranstufe kann 
aus mehreren Membrankartuschen (parallel angeordnet) beste- 
hen . 

Der Druck auf der Eingangsseite der Membran bzw. der 
Membranen liegt ublicherweise hoher als der Umgebungs druck. 
Beispielsweise kann man das zu trennende Gasgemisch mit einem 
Druck von bis zu 13 bar aufgeben. Vorzugsweise liegt der Ein- 
gangsdruck bei 10 bis 12 bar. Sofern man mehrere Membranen 
vorsieht, kann vor jeder Membran ein Kompressor angeordnet 
sein. Die Temperatur liegt vorteilhaft bei 10 bis 40 °C. 

Sofern man zwei Membrantrennstuf en vorsieht, sieht man 
zweckmaSig folgende Fuhrung der Gasstrome vor: das zu tren- 
nende Gemisch - beispielsweise ein Gemisch von Schwef elhexa- 
fluorid und Stickstoff mit 20 Vol . -% SF 6 aus gasisolierten 
Hochspannungsleitungen - wird auf die erste Membran aufgege- 
ben. Da die Membran Stickstoff bevorzugt passieren la&t, wird 
ein Permeat mit hohem Stickstoff anteil und niedrigem Schwe- 
f elhexaf luoridanteil erhalten. Das Permeat wird in die Umwelt 
entlassen. Das Retentat der ersten Membran - mit einer be- 
reits hohen SF 6 -Konzentration - wird in eine weitere Membran 



eingeleitet. Das aus dieser zweiten Membran resultierende 
Permeat wird in den Feedstrom der ersten Membran eingeleitet 
Das Retentat aus der zweiten Membran stellt Schwef elhexaf luo 
rid mit geringen Mengen Stickstoff dar. Es kann nach Verflus 
sigung mit einem Kompressor sofort in die gasisolierte Hoch- 
spannungsleitung ruckgefiihrt Oder zwischengespeichert und 
anderweitig wiederverwendet werden . 

Die Anzahl und die Anordnung der Membrankartuschen rich 
tet sich nach dem gewiinschten Reinheitsgrad und danach, ob 
ein Gas mit hohem oder niedrigem SF 6 -Gehalt behandelt werden 
soli. Bei Anwendung dreier Membranstuf en ist der Trenneffekt 
noch besser. Bevorzugt werden die drei Membranen folgenderma 
Sen geschaltet: das SF 6 /N 2 -Gasgemisch wird auf die 1. Mem- 
brans tufe als Feedstrom aufgegeben. Das Retentat wird als 
Feedstrom auf eine 2. Membranstuf e aufgegeben. Das Retentat 
dieser 2 . Stuf e ist hochangereichertes SF 6 und wiederverwert- 
bar. Das Permeat der 1. Membranstuf e wird als Feedstrom auf 
die 3. Membranstufe aufgegeben. Das Permeat dieser 3. Stufe 
ist N 2 , fast frei von SF 6 und wird in die Umgebung entlassen. 
Das Permeat der 2. Membranstufe und das Retentat der 3. Mem- 
branstufe wird in den Feedstrom zur 1. Membranstufe eingelei 
tet . 

Es wurde f estgestellt , da& bereits ein oder zwei Mem- 
bran trennstu fen ausreichen, damit ein ausreichend angerei- 
chertes, gereinigtes Schwef elhexaf luorid sowie ein Stick- 
stoffgas mit akzeptabel geringen Mengen an Schwef elhexaf luo- 
rid erhalten werden konnen. Eine nachgeschaltete Adsorbtions 
stufe ist nicht vorgesehen. 

Das erf indungsgemaSe Verfahren zeichnet sich durch gute 
Aufspaltung des SF 6 /N 2 -Gemisches aus Erdkabeln aus. Der ge- 
reinigte Stickstoff bzw. die gereinigte Luft kann unbedenk- 
lich in die Umwelt entlassen werden. Die Emission von SF 6 in 
die Umwelt wird stark vermindert. Das ruckgewonnene Schwef el- 
hexafluorid kann sofort wieder in die gasisolierte Hochspan- 



nungsleitung eingeleitet werden. Man kann aber auch noch wei- 
tere Operationen vqrnehmen, z. B. Stickstoff beimischen, urn 
die gewiinschte Gasmischung zu erhalten. 

Zur Erfindung gehort auch ein System umfassend eine gas- 
isolierte, mat SF 6 /N 2 gefiillte gasisolierte Hochspannungslei- 
tung, eine Membrantrennanlage und Verbindungsleitungen zwi- 
schen der gasisolierten Hochspannungsleitung und der Membran- 
trennanlage. Die Membrantrennanlage umfafit eine, zwei, drei 
oder mehr Membr an trenns tu f en mit fur Stickstoff bevorzugt 
durchlassigen Membranen. In bezug auf die Zahl der Membran- 
stufen gilt das oben Gesagte. Vor der 1. Membranstufe und 
vorzugsweise jeder weiteren ist ein Kompressor angeordnet. 
Eine bevorzugte Anlage weist mindestens zwei Membran trenns tu- 
fen auf. Sie umfafit weiterhin eine Verbindungsleitung fur das 
auf zutrennende Gasgemisch, die mit der gasisolierten Hoch- 
spannungsleitung und dem Eingang in die erste Membr an trenn- 
stufe verbunden ist, eine Verbindungsleitung zwischen erster 
und zweiter Membr an trennstuf e , die zur Einleitung des Reten- 
tats (mit SF 6 angereichert ) aus der ersten Membrantrennstuf e 
in die zweite Membrantrennstuf e vorgesehen ist, eine Abnahme- 
leitung fur das Retentat aus der zwei ten Membrantrennstuf e, 
von welcher Retentat mit hohem SF 6 -Gehalt abgenommen werden 
kann. Diese Abnahmeleitung verbindet die Membrantrennanlage 
mit der gasisolierten Hochspannungsleitung (Verbindungslei- 
tung zur Ruckfiihrung des SF 6 ) oder einem Tank -zur Zwischenla- 
gerung. Weiterhin weist sie eine Ruckfuhrungsleitung zur Ein- 
speisung des Permeats der 2. Membranstufe in den Feedstrom 
der 1. Membranstufe auf. Zwischen gasisolierter Leitung und 
Membrantrennanlage sind Pump en (z. B. Vakuumpumpen ) und Kom- 
pressoren zur Entnahme und Einspeisung des Gasgemisches bzw. 
SF 6 vorgesehen. Gewunschtenf alls konnen weitere Behandlungs- 
einrichtungen zwischengeschaltet sein (Kompressor, Gasmischer 
zur N 2 - Be imis chung etc.). Das Permeat der 1. Membranstufe 
kann in die Umgebung abgelassen werden. 



6 



Ein weiteres, besonders bevorzugtes System umfafit drei 
Membranstufen. ZweckmaSig sind sie wie weiter oben beschrie- 
ben geschaltet. Behalter B { symbolisiert die gasisolierte 
Leitung) weist ein Gemisch von N 2 und SF 6 auf . Durch die Lei- 
tung 1 wird das Gemisch in die 1. Membranstufe 2 geleitet. 
Das Retentat wird iiber Leitung 3 in die 2. Membranstufe 4 
eingespeist. Das Retentat, hochangereichertes SF 6 , der Mem- 
branstufe 4 wird iiber Leitung 5 in den Vorratsbehalter V 
( Zwis chen tank) eingeleitet. Das Permeat der 1. Membranstufe 2 
wird in eine 3. Membranstufe eingespeist, deren Permeat in 
die Umwelt entlassen werden kann (liber Leitung 10) und dem 
Retentat iiber die Leitung 7 in den Feedstrom der 1. Membran- 
stufe 2 eingeleitet wird. Auch das Permeat der 2. Membranstu- 
fe 4 wird, iiber Leitung 9, in den Feedstrom der 1. Membran- 
stufe 2 eingeleitet. Kompressoren vor den Membranstufen, Son- 
den zur Probenanalytik, Durchf luSmesser etc. sind der Uber- 
sichtlichkeit halber weggelassen. Die Zahlen dienen zur Er- 
lauterung des Beispiels 2. Sie geben das Volumenverhaltnis 
N 2 /SF 6 in der jeweiligen Leitung an. 

Die Erfindung ermoglicht auf einfache Weise die Wieder- 
verwertung des SF 6 -Gehaltes an gasisolierten Leitungen. 

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung weiter er- 
lautern, ohne Sie in ihrem Umfang einzuschranken. 

Die verwendeten Membranen waren vom Hohlf asertyp, Her- 
s teller: Aga-Gas, Typ AVIR™; 3 Kartuschen pro Membrantrenn- 
stuf e . 
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Beisoiel l« 

* 

Zweistuf en-Verf ahren 

Durch Vermischen von Stickstoff und Schwef elhexaf luorid wurde 
ein Gasgemisch mit 20 Vol.-% SF 6 und 80 Vol.-% N 2 erzeugt, 
die einem in Erdkabeln verwendeten Gasgemisch entspricht.' Das 
Gasgemisch, auf einen Druck von 13 bar (abs.) gebracht, wurde 
aus einem Behalter B, der der gasisolierten Leitung ent- 
spricht, iiber die Leitung 1 in die erste Membrantrennstuf e 2 
eingeleitet (1 m 3/h) . Das die erste Membrantrennstuf e verlas- 
sende Permeat enthielt 97 Vol.-% Stickstoff und 3 Vol.-% 
Schwef elhexaf luorid. 

Das Retentat der ersten Membrantrennstuf e enthielt 50 Vol.-% 
Stickstoff und 50 Vol.-% Schwef elhexaf luorid und wurde nach 
erneuter Verdichtung auf 13 bar iiber die Leitung 3 in die 
zweite Membrantrennstufe 4 eingeleitet. Das Permeat aus der 
zweiten Membrantrennstufe enthielt 81 Vol.-% Stickstoff und 
19 Vol.-% Schwef elhexaf luorid. Das Retentat der zweiten Mem- 
brantrennstufe enthielt 95 Vol.-% Schwef elhexaf luorid und 5 
Vol.-% Stickstoff. Es wurde iiber die Leitung 5 in einen Vor- 
ratsbehalter V eingeleitet. Dieses Produkt ist so rein, daS 

es unmittelbar zur Wiederverwendung des SF 6 verwendet werden 
kann. 

Beispial 2« 

Verf ahren mit drei Membranen 

Beispiel 1 wurde wiederhol t/ diesmal mit 3 Membranen, ent- 
sprechend Fig. 1. 

Das zu behandelnde Gasgemisch wurde auf die 1. Membranstufe 
aufgegeben, deren Retentat auf die 2. Membranstufe aufgegeben 
wurde; deren Retentat war hochangereichertes SF 6 (95 Vol.-%, 
Rest N 2 ) und zur Wiederverwertung brauchbar. 
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Das Permeat der 3. Membranstufe enthielt nur noch 1. vol.- 
SF 6 . pas Retentat wurde dem Feedstrom zur 1. Membranstufe 
beigemischt (liber Leitung 7). 
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